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摘 要 赤普铅、锌矿床的矿体中发育大量沥青，铅、锌矿化形成与沥青密切相关。应用族组分分离和定量及饱和烃

色—质分析等方法对铅、锌矿中的沥青族组分和生物标志物进行了研究，并对其地质意义进行了探讨。通过研究取

得如下认识: ( 1) 铅、锌矿床内有机质主要来自碳酸盐岩，其次来自页岩，没有陆源有机质的加入; 这种混合来源特征

受到不同来源成矿流体作用的影响。( 2) 矿区内有机质反映了热液流体经历了还原、高盐度的物理化学过程。( 3) 矿

区内有机质成熟度高，主要为炭质沥青，反映有机质的演化程度较高; 矿体内有机质与围岩内有机质成熟度类似，反

映它们经历了类似的地质作用过程。( 4) 有机质还原碳酸盐岩中的硫酸盐岩，产生还原硫，为铅、锌等硫化物的沉淀

创造条件。( 5) 成矿流体中烃类含量比较高，推断已经演化到高成熟阶段的有机质可能以古油气藏的形式参与了成

矿作用; 有机质在与含矿流体混合过程中扮演着还原剂的角色。
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0 前言

有机质的类型、特征及元素含量分析等研究已经

表明，川滇黔交界地区密西西比型( 简称“MVT”) 铅、
锌矿床中沥青及流体包裹体内的有机质具较高的演

化程度，有 机 质 已 演 化 到 碳 沥 青 和 干 气 的 演 化 阶

段［1］。那么，这些有机质是来自海相还是陆相生物?

这些沥青经历过怎样的演化条件? 与矿石共生的沥

青是直接来自生物的成油前沥青还是经历了成油阶

段的成油后沥青? 本文采用有机质组分特征和生物

标志化合物等研究对这些问题进行分析。
生物标志化合物也称生物标志物、指纹化合物、

指纹化石或分子化石［2］，是指沉积有机质、原油、油

页岩、煤中那些来源于活的生物体，在有机质演化过

程中具有一定稳定性，没有或较少发生变化，基本保

存了原始生化组分的碳骨架，记载了原始生物母质的

特殊分子结构信息的有机化合物，它由碳、氢和其它

元素组成。对于生物标志化合物的研究可以辨别沉

积物、土壤等的源区和沉积时的主要环境以及沉积成

岩过程中的埋藏和热演化过程［3］。生物标志化合物

以往多被用于油气和煤炭方面的研究［4 ～ 10］，近年来，

国内外有许多学者将生物标志化合物应用于金属矿

床的研究［11 ～ 23，8］。笔者对赤普矿区内的沥青进行了

氯仿沥青“A”提取，并对氯仿沥青“A”进行了族组成

分析及定量，并重点对其饱和烃进行了色谱—质谱分

析，研究其生物标志化合物特征及其地质意义。

1 矿床地质特征

赤普铅、锌矿床位于四川省甘洛县，是扬子准地

台西南缘康滇地轴东缘铅、锌成矿区内的重要矿床之

一。矿区处于小江深大断裂东支的甘洛河断裂活动

带上马拉哈倒转背斜的东翼( 图 1 ) 。区内出露的地

层有上震旦统灯影组白云岩，下寒武统筇竹寺组白云

质含磷粉砂岩、细砂岩等，沧浪铺组泥质砂岩、泥质灰

岩，龙王庙组白云质灰岩，中—上寒武统白云岩、白云

质粉砂岩，奥陶系白云岩、杂砂岩和志留系粉砂岩夹

灰岩等。矿体产于上震旦统灯影组白云岩中。
矿区内构造简单，主要构造线方向以北北西—南

南东向为主，主体构造为马拉哈倒转背斜、马拉哈断

裂以及受主体构造的应力影响而产生的一些次级褶

皱和断裂; 在矿体内有不少断层存在，但断距一般不

超过 2 m。灯影组和寒武系两者之间呈不整合接触，

两者之间的层间构造发育，为成矿提供了有利的空

间; 在层间构造中，常充填有闪锌矿和方铅矿矿脉，层
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间构造和垂直岩层的小断裂发生交切的地段，往往发

育高品位的富矿体，一般沿走向伸展十至数十米［24］。
褶皱形态复杂，一般发生倒转，轴部受断层破坏强烈

者，有利于成矿流体的运移和富集，成矿也最好。

图 1 四川甘洛赤普铅、锌矿矿区地质简图和剖面图

( 据柳贺昌和林文达［25］)

1． 第四系残积物; 2． 志留系砂岩; 3． 奥陶系灰岩、砂岩; 4． 寒武系

砂岩、白云岩; 5． 震旦系灯影组白云岩; 6． 马拉哈大断裂及破碎带;

7． 实测( 推测) 断层; 8． 矿体露头及编号

Fig． 1 The geology of Chipu deposits( from Liu and Lin［25］)

赤普铅、锌矿床由若干个矿体组成，矿区已经探

明的矿体形态大多呈似层状、层状、顺层透镜状产出

于上震旦统灯影组白云岩上段( Zbdn3 ) 地层的层间

破碎带中; 矿体的产状与顶底板围岩产状基本一致，

矿体倾向 60° ～ 140°，倾角 10° ～ 50°。矿体组合样品

分析 Pb 为 9． 7%，Zn 3． 8%。矿石矿物成分简单，原

生硫化物以方铅矿、闪锌矿、黄铁矿为主; 脉石矿物主

要为白云石、石英和少量方解石，偶见重晶石、萤石

等。围岩蚀变主要有硅化、白云岩化、沥青化等，与矿

化关系密切。

2 采样位置

本次研究样品采自赤普 1 和 2 号矿段的矿体和

围岩，样品均为含沥青矿石或岩石样品，样号为 C-
10、C-12、C-24、C-28、C-31、C-36、C-38、C-27 和 C-20、
C-21、C-23 样品采自赤普 2 号矿段，C-36、C-38 和 C-
43 采自赤普 1 号矿段。其中 C-27 和 C-43 采自围岩

地层，为与围岩和脉石矿物共生的炭质沥青，其余样

品均采自富矿体内部，为与铅、锌矿石共生的碳质沥

青。本次主要介绍沥青质的生物标志化合物特征及

其形成环境。

3 分析流程和仪器条件

生物标志化合物的研究首先将含有机质样品粉

碎至 200 目，进行氯仿沥青“A”抽提、族组分分离及

定量，然后对其族组分进行 GS—MS 色—质分析。本

次测试工作在中国石油天然气股份有限公司中国石

油勘探开发研究院实验中心完成。分析流程和仪器

条件如下:

( 1) 氯仿沥青“A”抽提: 采用脂肪抽提器法，主

要借助氯仿对岩石中沥青物质的溶解性，用脂肪抽提

器进行抽提，以质量法求出沥青的含量。抽提的最大

允许双差 D 值 ＜ 0． 02%。
( 2) 族组分分离: 抽提出的氯仿沥青“A”采用族

组分柱层析法分离。沥青质用正己烷或石油醚沉淀，

其可溶物通过硅胶氧化铝层析柱，采用不同极性的溶

剂，依次将其中的饱和烃、芳烃和非烃馏分分别淋洗

出，驱赶溶剂，称量，求得试剂中各组分的含量。分离

的最大允许双差 D 值 ＜ 5%。
( 3) 族组分定量: 采用族组分棒薄层火焰离子化

分析方法( TLC—FTD) 。分离出的样品用氯仿溶解，

点在烧结的硅胶层析棒上，选择不同极性的溶剂，依

次将样品中的饱和烃、芳烃、非烃和沥青质分离，经棒

薄层火焰离子化分析仪 ( IATROSCAN MK—5 ) 检

测，以峰面积归一化法计算出每个族组分的质量分

数。最大允许双差 D 值 ＜ 8%。
( 4) 色—质分析: 本次进行的是饱和烃色谱—质

谱分析。分析仪器为 FISONS MD800 GS—MS 色—
质分析仪，其中 GS 为 Carlo—Erba 8000 气相色谱仪;

仪器参数为: 柱前压 20PSI，进样口温度 300℃，分馏

比 30∶ 1，升温速率 70 ～ 220℃为 4℃ /min，220 ～ 320℃
为 2℃ /min; 质谱条件为: 传输线 300℃，离子源为 EI
源，源温度为 200℃，离子能量为 70 eV，扫描方式为
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多离子检测( MID) ，每 2 秒 1 次。

4 有机质反射率和元素组成分析

矿区内的矿石和围岩中通常发育有沥青，含量变

化不大，一般 1% ～ 5%，最高可达 10% 左右，存在三

种产状: 呈粒状产于白云岩粒间孔隙中; 呈粒状与细

粒闪锌矿共生; 呈粒状或细脉状产于金属矿物与脉石

间孔隙内。沥青主要发育于矿体顶部围岩内的白云

岩颗粒孔隙间，颜色为黑色，粒径小于 2 mm，多呈乳

滴状，致密，性脆，比重小，不燃不熔化，无臭无味，具

有玻璃光泽，断口不平整，呈贝壳状，在氯仿中溶解度

小。所采样品均采自赤普铅、锌矿区，已测的镜煤反

射率 Ro
b = 2． 13 ～ 3． 76 ( 表 1 ) ，镜质组反射率 Ro = 1．

77% ～ 2． 86%，计 算 最 大 埋 藏 温 度 Tmax = 227 ～
288℃，其 中，镜 质 组 反 射 率 根 据 刘 德 汉 和 史 继

扬［26，27］的公式 Ro = 0． 668 × Ro
b + 0． 346 或者据丰国

秀和陈盛吉［28］的沥青高演化阶段公式 Ro = 0． 3195 +
0． 6790 × Ro

b 计算，最大埋藏温度 Tmax 根据 Barker 和

Pawlewicz［29］的公式 lnRo = 0． 078 × Tmax － 1． 2 计算。

由于沥青细小且含量较低，难以取得较纯样品进行其

他有机分析，故采取全岩样品进行其他有机分析，结

果见表 2。测得沥青样品除 C-38 号样品由于有机质

总烃( TOC) 含量较低所测结果可能存在偏差外，其余

样品总烃( TOC) 含量在 66． 2% ～ 93． 4% 之间，H/C
= 0． 10 ～ 0． 20，O /C = 0． 02 ～ 0． 06。

5 氯仿沥青“A”及其族组分

赤普铅、锌矿区氯仿沥青“A”及其族组分含量见

表 3。由于铅、锌矿石和围岩中沥青含量较低，一般

大于小于 5%，高者可达 10%，并且这种沥青在氯仿

中的溶解度很低，含沥青的铅、锌矿石和围岩白云岩

氯仿沥青“A”的含量为 0． 0048% ～ 0． 0123%，平均

0． 0071%。各族组分含量变化均不大，含沥青的铅、
锌矿 石 中 饱 和 烃 含 量 39． 26 ～ 54． 84%，平 均 46．
44%，芳烃含量较低为 3． 17 ～ 8． 09%，平均 5． 65 %，

非烃含量较高为 34． 96 ～ 51． 28%，平均 41． 55 %，沥

青质含量 4． 13 ～ 10． 26%，平均 6． 36 %，总烃( 饱和

烃 + 芳烃) 含量 42． 71 ～ 60． 19%，平均 58． 46 %。

表 1 赤普铅、锌矿中有机质反射率及最大埋藏温度计算

Table 1 The reflectivity and the maximum burial depth of the organic matter in Chipu Pb － Zn deposit

样号
沥青反射率 换算成镜质组反射率( Ro /% )

Ro
b /% 测点数 n 均方差 σn － 1 公式1 公式2

Tmax / oC

C-27 3． 76 36 0． 807 2． 86 2． 87 288
C-31 3． 46 27 1． 024 2． 65 2． 67 279
C-23 2． 13 31 0． 558 1． 77 1． 77 227
C-20 2． 62 37 1． 059 2． 10 2． 10 249
C-21 2． 67 34 1． 067 2． 13 2． 13 251

测试单位: 中国地质大学( 北京) 材料科学与工程学院实验室孙庆云，仪器型号: LEITMPV －3，放大倍数: 800 倍，室温: 28 度; 公式1 为: 刘德汉

和史继扬［26 － 27］的公式 Ro = 0． 668 × Ro
b + 0． 346; 公式2为: 丰国秀和陈盛吉［28］公式 Ro = 0． 3195 + 0． 6790 × Ro

b

表 2 赤普铅、锌矿沥青 N，C，H，O 元素含量

Table 2 The content of N，C，H，O element in bitumen of Chipu Pb － Zn deposit

样品号 沥青产状 共生矿物 N /% C /% H/% O /% H/C O /C Σ /%
C-10 脉状闪锌矿、白云石 0． 54 61． 33 1． 04 3． 25 0． 20 0． 04 66． 16
C-12 浸染状闪锌矿 0． 79 84． 17 0． 86 3． 36 0． 12 0． 03 89． 18
C-24 石英、方解石、闪锌矿 0． 68 71． 07 0． 71 2． 61 0． 12 0． 03 75． 07
C-28 与矿石共生沥青 方铅矿、闪锌矿 0． 67 80． 87 0． 74 2． 71 0． 11 0． 03 84． 99
C-31 方铅矿、闪锌矿 0． 61 81． 71 0． 71 1． 64 0． 10 0． 02 84． 67
C-36 闪锌矿、石英、方解石 0． 55 73． 22 0． 87 4． 32 0． 14 0． 04 78． 96
C-38 浸染状闪锌矿、方铅矿、白云石 0． 44 21． 75 1． 33 22． 92 0． 73 0． 79 46． 44
C-27

围岩中沥青
石英、白云石 0． 67 89． 88 0． 88 1． 92 0． 12 0． 02 93． 35

C-43 白云石 0． 67 65． 18 1． 01 5． 01 0． 19 0． 06 71． 87

分析测试: 中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究院实验中心
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表 3 赤普铅、锌矿床矿石及围岩氯仿沥青“A”、饱和烃、芳烃、非烃及沥青质含量分析( %)

Table 3 Compositions of chloroform bitumen“A”and its saturates，aromatics，resins and asphaltenes in Chipu ore and host rocks

样号 沥青产状 共生矿物
氯仿沥青

" A" /%
饱和烃

/%
芳烃

/%
非烃

/%
沥青质

/%
总量

/%
总烃

/%
C-10 脉状闪锌矿、白云石 0． 0063 39． 31 5． 29 51． 28 4． 12 100． 00 44． 60
C-12 浸染状闪锌矿 0． 0084 51． 68 7． 19 35． 01 6． 12 100． 00 58． 87
C-24 石英、方解石、闪锌矿 0． 0076 53． 91 3． 17 36． 99 5． 93 100． 00 57． 08
C-28 与矿石共生沥青 方铅矿、闪锌矿 0． 0068 39． 45 4． 5 45． 78 10． 26 99． 99 43． 95
C-31 方铅矿、闪锌矿 0． 0123 49． 2 8． 09 35． 78 6． 93 100． 00 57． 29
C-36 闪锌矿、石英、方解石 0． 0048 46． 93 7． 2 39． 85 6． 02 100． 00 54． 13
C-38 浸染状闪锌矿、方铅矿、白云石 0． 0068 43． 36 6． 65 43． 24 6． 75 100． 00 50． 01
C-27

围岩内沥青
石英、白云石 0． 0058 54． 84 5． 35 34． 96 4． 85 100． 00 60． 19

C-43 白云石 0． 0052 39． 26 3． 45 51． 04 6． 25 100． 00 42． 71
平均 0． 0071 46． 44 5． 65 41． 55 6． 36 100． 00 52． 09

分析测试由中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究院实验中心完成

6 有机质生物标志化合物

在进行样品饱和烃的色谱质谱分析之前，首先进

行了空白试剂的样品测试工作，测试结果显示各类烷

烃均为出现峰值( 如图 2) ，而样品饱和烃色质分析与

空白试剂测试结果完全不同，具有明显的峰值，说明

在样品测试过程中，虽然各个样品的氯仿沥青“A”的

含量较低，测试仪器仍能准确的鉴定烃类物质的存在

并对不同烃类加以区分。研究样品中氯仿沥青“A”
饱和烃色谱—质谱分析图谱多，数据量大，不便在本

文展示。仅将其生物标志化合物特征和代表性图谱

介绍如下。
6． 1 正构烷烃和类异戊二烯烃

正构烷烃的碳数主要分布在 C16 ～ C29 之间，峰形

为单峰，均以 nC18，为主峰( 如图 3 所示) 。OEP 多小

于 1，有两个值略大于 1，Pr /nC17一般 0． 64 ～ 1． 11，

平均 0． 93; Ph /nC18 多 在 0． 99 ～ 1． 82 之 间，平 均

1． 33; Pr /Ph 为 0． 33 ～ 0． 57，平均 0． 43( 表 4) 。

图 2 空白试剂实验的有机质质量色谱图

Fig． 2 The mass chromatogram of blank test

表 4 赤普铅、锌矿有机质正构烷烃参数表

Table 4 n-Alkanes and isoprenoid parameters of organic matters in Chipu Pb － Zn ore deposit

样号 峰形 正烷烃碳数分布 主峰碳数 OEP Pr /nC17 Ph /nC18 Pr /Ph ( Pr + nC17 ) / ( Ph + nC18 )

C-10 单峰 17 － 29 nC18 0． 97 0． 91 1． 24 0． 34 0． 40
C-12 单峰 16 － 27 nC18 0． 86 1． 00 1． 31 0． 57 0． 64
C-24 单峰 16 － 28 nC18 0． 88 1． 01 1． 32 0． 48 0． 55
C-27 单峰 17 － 28 nC18 1． 04 0． 95 1． 64 0． 51 0． 65
C-28 单峰 16 － 27 nC19 1． 21 0． 99 1． 82 0． 38 0． 49
C-31 单峰 16 － 29 nC18 0． 89 0． 64 1． 03 0． 50 0． 65
C-36 单峰 17 － 29 nC18 0． 90 1． 11 1． 42 0． 37 0． 41
C-38 单峰 17 － 29 nC18 0． 89 0． 92 1． 23 0． 39 0． 45
C-43 单峰 17 － 29 nC18 0． 84 0． 88 0． 99 0． 33 0． 35

本表计算值均根据有机质色谱 /质谱分析结果积分面积计算，有机主峰碳均为 nC18和 nC19，故奇偶优势比 OEP 值是取主峰碳前后 5 个相邻之

正烷烃的质量分数，按公式 OEP = ( C17 + 6C19 + C21 ) / ( 4C20 + 4C22 ) 计算得出。分析测试由中国石油天然气股份有限公司中国石油勘探开发研究

院实验中心完成
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图 3 赤普铅、锌矿区有机质正构烷烃质量色谱图( m/z 85)

Fig． 3 Mass chromatogram of n-Alkanes of organic matter in Chipu Pb － Zn deposit ( m/z，85)

6． 2 萜烷

矿床中有机质样品生物标志物萜烷含量变化较

小，与铅、锌矿石共生的有机质和围岩中的有机质之

间萜烷含量未见差异，大多数样品藿烷含量高，三环

萜烷含量低，以 17α ( H) 21β ( H) -藿烷为主峰，少数

样品三环萜烷( C23和 C21 ) 和藿烷含量均较高，出现双

峰现象( 图 4 ) 。测试结果如表 5 所示，三降藿烷的

Ts / ( Ts + Tm) 值的变化范围较小，样品的变化范围均

在 0． 46 ～ 0． 50 之间; 二升藿烷的 22S / ( 22S + 22R) 的

变化范围小，均在 0． 54 ～ 0． 56 之间; βα-莫烷 /αβ-藿
烷值均在 0． 13 ～ 0． 14 之间。此外，所有样品中均未

检测到三环萜烷 C30 的存在，而检测出有伽马蜡烷的

存在。
6． 3 甾烷

矿区内有机质中甾烷主要由胆甾烷、谷甾烷、麦

角甾烷和孕甾烷等规则甾烷组成，重排甾烷含量相对

较低( 图 5) ，其中部分样品 C29 重排甾烷含量未检测

出。甾烷中以 C27-5α14α17α 胆甾烷 20R 含量最高，

部分样品孕甾烷含量也较高( 图 5 ) 。在 m/z 217 色

谱—质谱图上，采用峰面积法求得 C27、C28 和 C29 重排

甾烷 /甾烷分别为 0． 13 ～ 0． 18、0． 08 ～ 0． 13 和 0． 16 ～
0． 22( 由于部分 C29重排甾烷为检出，未计算 C29 重排

甾烷 /甾烷值) ; 甾烷 C27 ααα ( R) % 为 64． 11 ～ 68．
45%，C28 ααα ( R ) % 为 53． 20 ～ 63． 23%，C29 ααα
( R) %为 58． 78 ～ 65． 13% ; 甾烷 C27 /C27-C29 为 32． 69
～ 40． 44%，C28 /C27-C29 为 26． 67 ～ 31． 36%，C29 /C27-
C29为 32． 07 ～ 37． 14% ; C29-甾烷的 20S / ( 20S + 20R)

一般为 0． 35 ～ 0． 44( 表 6) ; C29甾烷的 ββ / ( αα + ββ)

为 0． 35 ～ 0． 41; ββ / ( αα + ββ) R 为 0． 33 ～ 0． 40; ββ /
( αα + ββ) S 为 0． 26 ～ 0． 70( 见表 6 续表) 。

表 5 赤普铅、锌矿床有机质萜烷统计

Table 5 Statistics table of terpane in the organic matter from Chipu depsoit

样品项目 三降藿烷 Ts / ( Ts + Tm) 二升藿烷 22S / ( 22S + 22R) 二升藿烷 22S /22R βα-莫烷 /αβ-藿烷 三环萜烷 /17α( H) -藿烷

C-10 0． 47 0． 54 1． 19 0． 14 0． 15
C-12 0． 48 0． 55 1． 20 0． 13 0． 72
C-24 0． 49 0． 54 1． 17 0． 14 0． 95
C-28 0． 50 0． 56 1． 29 0． 13 0． 38
C-31 0． 48 0． 56 1． 25 0． 14 0． 81
C-36 0． 47 0． 56 1． 25 0． 14 0． 15
C-38 0． 46 0． 56 1． 25 0． 14 0． 12
C-27 0． 48 0． 56 1． 26 0． 14 0． 30
C-43 0． 50 0． 55 1． 20 0． 14 0． 24
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图 4 赤普铅、锌矿区有机质萜烷质量色谱图( m/z 191) ，( 1 ～ 14 为萜烷，15 ～ 36 为藿烷)

1． 三环萜烷( C19 ) ; 2． 三环萜烷( C20 ) ; 3． 三环萜烷( C21 ) ; 4． 三环萜烷( C22 ) ; 5． 三环萜烷( C23 ) ; 6． 三环萜烷( C24 ) ; 7． 三环萜烷

( C25 ) ; 8． 四环萜烷( C24 ) ; 9． 三环萜烷( C26 ) ; 10． 三环萜烷( C26 ) ; 11． 三环萜烷( C28 ) ; 12． 三环萜烷( C28 ) ; 13． 三环萜烷( C29 ) ; 14．

三环萜烷( C29 ) ; 15． 18α( H) -22，29，30-三降藿烷( Ts) ; 16． 17α ( H) -22，29，30-三降藿烷 ( Tm) ; 17． 三环萜烷 ( C30 ) ; 18． 三环萜烷

( C30 ) ; 19． 17α( H) ，21． β( H) -30-降藿烷; 20． 18α( H) -30-降新藿烷( C29 Ts) ; 21． 17α( H) -重排藿烷; 22． 17α( H) ，21α( H) -30-降藿烷

( 降莫烷) ; 23． 17α( H) ，21β( H) -藿烷; 24． 17β( H) ，21α( H) -藿烷( 莫烷) ; 25． 17α( H) ，21β( H) -29-升藿烷 22S; 26． 17α( H) ，21β( H) -

29-升藿烷 22R; 27． 伽马蜡烷; 28． 17βα( H) ，21α( H) -29-升藿烷 22R + 22R; 29． 17α( H) ，21β( H) -29-二升藿烷 22S; 30． 17α( H) ，21β
( H) -29-二升藿烷 22R; 31． 17α( H) ，21β( H) -29-三升藿烷 22S; 32． 17α( H) ，21β( H) -29-三升藿烷 22R; 33． 17α( H) ，21β( H) -29-四升

藿烷 22S; 34． 17α( H) ，21β( H) -29-四升藿烷 22R; 35． 17α( H) ，21β( H) -29-五升藿烷 22S; 36． 17α( H) ，21β( H) -29-五升藿烷 22R

Fig． 4 Mass chromatogram of terpane in the organic matter from Chipu deposit ( m/z，191) ，

1 ～ 14 are terpane，15 ～ 36 are hopane

表 6 赤普铅、锌矿有机质甾烷统计

Table 6 The sterane statistics table of organic matter from Chipu deposit ( continued from Table 6)

样品项目
C27重排

/规则

C28重排

/规则

C29重排

/规则

C27ααα

( R) %

C28ααα

( R) %

C29ααα

( R) %

C27 /

C27 -C29

C28

/C27 -C29

C29

/C27 -C29

C-10 0． 13 0． 09 0． 17 66． 33 53． 71 63． 43 37． 12 28． 98 33． 91
C-12 0． 18 0． 12 / 65． 79 63． 23 63． 54 40． 44 27． 49 32． 07
C-24 0． 16 0． 11 / 66． 01 61． 29 60． 60 37． 32 26． 91 35． 77
C-28 0． 16 0． 10 / 64． 11 53． 60 58． 78 38． 50 28． 94 32． 56
C-31 0． 18 0． 13 / 68． 41 56． 40 65． 13 39． 24 26． 67 34． 09
C-36 0． 14 0． 09 0． 18 66． 08 59． 01 64． 63 35． 65 29． 71 34． 64
C-38 0． 13 0． 12 0． 16 68． 45 53． 20 63． 26 32． 94 29． 91 37． 14
C-27 0． 15 0． 08 / 67． 56 53． 81 62． 75 32． 69 31． 36 35． 95
C-43 0． 13 0． 10 0． 22 67． 39 58． 08 64． 13 39． 40 27． 87 32． 73
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图 5 赤普铅、锌矿区有机质甾烷质量色谱图( m/z 217) ，图中 3 ～ 10 以及 15、16 为重排甾烷，11 ～ 14 和 17 ～ 24 为规则甾烷

1． 孕甾烷; 2． 升孕甾烷; 3． 13β，17α-重排胆甾烷 20S; 4． 13β，17α-重排胆甾烷 20R; 5． 13α，17β-重排胆甾烷 20S; 6． 13α，17β-重排胆甾烷

20R; 7，8． 13β，17α-重排麦角甾烷 20S( 24S + 24R) ; 9，10． 13β，17α-重排麦角甾烷 20R ( 24S + 24R) ; 11． 5α，14α，17α-胆甾烷 20S; 12． 5α，

14β，17β-胆甾烷 20R; 13． 5α，14β，17β-胆甾烷 20S; 14． 5α，14α，17α-胆甾烷 20R; 15． 13β，17α-重排谷甾烷 20R; 16． 13β，17α-重排谷甾烷

20S; 17． 5α，14α，17α-麦角甾烷 20S; 18． 5α，14β，17β-麦角甾烷 20R; 19． 5α，14β，17β-麦角甾烷 20S; 20． 5α，14α，17α-麦角甾烷 20R; 21．

5α，14α，17α-谷甾烷 20S; 22． 5α，14β，17β-谷甾烷 20R; 23． 5α，14β，17β-谷甾烷 20S; 24． 5α，14α，17α-谷甾烷 20R

Fig． 5 Sterane mass chromatogram of organic matter from Chipu deposit ( m/z 217) ，

3 ～ 10 and 15，16 are the rearranged steranes，11 ～ 14 and 17 ～ 24 are steranes
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表 6 赤普铅、锌矿有机质甾烷统计表( 续表)

Table 6 The sterane statistics table of organic matter from Chipu deposit ( continue from Table 4)

项目 C29 20S / ( 20S + 20R) C29 ββ / ( αα + ββ) C29 ββ / ( ββ + αα) R C29 ββ / ( ββ + αα) S 甾烷 C27 /C29

C-10 0． 37 0． 37 0． 35 0． 48 1． 09
C-12 0． 39 0． 36 0． 36 0． 62 1． 26
C-24 0． 39 0． 39 0． 38 0． 29 1． 04
C-28 0． 44 0． 35 0． 37 0． 70 0． 91
C-31 0． 35 0． 35 0． 35 0． 67 1． 18
C-36 0． 37 0． 37 0． 35 0． 44 1． 15
C-38 0． 36 0． 37 0． 35 0． 26 1． 03
C-27 0． 40 0． 41 0． 40 0． 69 0． 89
C-43 0． 37 0． 36 0． 33 0． 70 1． 20

6． 4 二环倍半萜

矿区内有机质中二环倍半萜类中仅有 C-12 和

C-24 两个样品检测出 8β( H) -升补身萜，且其含量较

低，其他二环半萜均未能检出。

7 讨论

7． 1 有机质成熟度

由有机质的镜质组反射率及其温度值可以看出，

该矿区有机质的演化程度较高，根据傅家谟等［30］等

提出的碳酸盐岩固体沥青的热演化阶段的划分方案

及已有参数( 主要根据 Ro 和 H/C) 判断，它们大多是

属于碳沥青-2 阶段的产物。由于样品不易挑纯，造

成分析结果中元素含量变化大，但其测试结果仍可与

张厚福等［31］的沥青等有机质的元素组成对比。表 5
反映出与铅、锌矿石共生的沥青除样品 C-38 外，其他

含杂质较少，C、N、H、O 含量较高，合计在 66． 16% 以

上，最高可达 89． 18%，其中 C 含量 61． 33% ～ 84．
17% ; O 含 量 1． 64% ～ 4． 32% ; H 含 量 0． 71% ～
1． 04% ; N 含量 0． 54% ～ 0． 79%。产于沉积岩( 白云

岩) 中的沥青与铅、锌矿石中的 C、N、H、O 含量相似，

四种元素含量合计一般 71． 87% ～ 93． 35%，其中 C
含量 65． 18% ～ 89． 88%，O 含量 1． 92% ～ 5． 01%，H
含量 0． 88% ～1． 01%，N 含量 0． 67%。样品 C-43 中

氧元素含量高于矿石中氧的含量，可能是因为围岩白

云岩中氧元素混入造成的。
与铅、锌矿石共生的沥青 H/C 原子比小于 0． 2，

O /C 原子比绝大多数小于 0． 04。在李厚民等［22］的

干酪根热演化图( 图 6) 上，所有样品投点均集中分布

于镜质体反射率大于 1 的后生—变生作用范围，与上

述沥青反射率结果一致，表明热演化程度高，已经不

能仅根据沥青质有效地区分其来源。围岩碳酸盐岩

中的沥青 H/C 和 O /C 原子比与铅、锌矿石中有机质

范围相似。说明铅、锌矿石中的有机质与围岩中的有

机质经历了相似的演化过程。
从以上物理性质、反射率及 H/C—O /C 原子比

均表明铅、锌矿石中有机质成熟度高。与铅、锌矿石

共生的沥青和产于沉积岩( 白云岩) 中的沥青反射率

及温度无明显差异，表明它们经历了类似的地质作用

过程。

图 6 不同类型干酪根热演化图( 据李厚民等［22］)

1． 干酪根范围的边界; 2． 镜质组反射率的近似等值线;

3． 主要干酪根类型的演化途径; 4． 沉积岩中有机质;

5． 赤普铅、锌矿中有机质

Fig． 6 Thermo-evaluation of different kinds of kerogen

( After Li，et al． ，［22］)

岩矿鉴定表明沥青及炭质中的无机杂质主要为

方铅矿、闪锌矿以及白云石、石英。由于各种无机杂

质中均不含 C、H、N 元素，方铅矿和闪锌矿中亦不含

氧元素，而石英和白云石在加热的过程中也不会发生

分解放出氧，因此我们将表 2 中的 C、H、O、N 含量换

算为 100%并统计于表 7 中( 表中没有包括含 O 元素

含量较高的 C-38 样品，它们的 O 元素含量可能包含

了除石英外其它无机矿物如方解石、粘土矿物或者其

他易分解矿物中的氧) 。
从表 7 可以看出: ( 1) 与铅、锌矿石共生的沥青
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表 7 不同类型沥青元素含量特征对比表

Table 7 The comparison on the content of N，C，H，O about the different types of bitumen

名称 样品数 N /% C /% H/% O /% 来源

与矿石共生沥青 6 0． 70 ～ 0． 91( 0． 80) 92． 70 ～ 96． 50( 94． 36) 0． 84 ～ 1． 57( 1． 05) 1． 94 ～ 5． 47( 3． 79) 本文

围岩中沥青 2 0． 72 ～ 0． 93( 0． 82) 90． 69 ～ 96． 28( 93． 49) 0． 94 ～ 1． 41( 1． 17) 2． 06 ～ 6． 97( 4． 51) 本文

炭质沥青 0． 3 ～ 3． 1 83 ～ 87 8 ～ 10 2 ～ 6． 9 张厚福等［31］

炭沥青 ＞ 95 张厚福等［31］

比张厚福等［31］总结的炭质沥青的 C 含量稍高，有些

已经达到炭沥青的范围，H 含量低，O、N 含量接近，

表明研究区内沥青比碳质沥青成熟度高，但达不到炭

沥青程度，总体上仍属炭质沥青; ( 2 ) 白云岩中的沥

青和与铅、锌矿石共生的沥青相似，具有 C 含量高，O
含量低，H、N 与炭质沥青相接近的特点，这可能与成

矿过程中强烈的热液活动有关。
有机质的成分、结构特征研究已经表明，有机质

的成熟度较高［1］。这里再应用生物标志化合物特征

来进一步探讨有机质的成熟度问题。
研究有机质成熟度问题可以通过萜类和藿烷的

绝对浓度、三环萜烷 /17α ( H) -藿烷、重排甾烷 /甾烷

以及 Ts / ( Ts + Tm) 等参数来进行探讨如下:

( 1) 通过图 4 和图 5 中的 m/z 191 和 m/z 217
质量色谱图可以看出，二降藿烷和三降藿烷相对成熟

有机质含量有所升高，特别是图 5 中甾烷 20R 绝对

含量远大于 20S 的含量，表明有机质经历了较强异构

化作用，从而导致该有机质成熟度增加。
( 2 ) 升藿烷的 22S / ( 22S + 22R) 为 0． 54 ～ 0． 56

( 表 5) ，其变化范围较小，表明已达到或超过主要的

生油阶段，并且所有样品演化程度相近，说明围岩和

铅、锌矿石中的有机质均达到了相似的热演化阶段，

且成熟度较高。
( 3 ) βα-莫烷 /αβ-藿烷比值通常在未成熟的有

机质中约为 0． 8，在成熟生油岩中小于 0． 15［2］。本次

研究样品的 βα-莫烷 /αβ-藿烷比值为 0． 13 ～ 0． 14 ＜
0． 15( 表 5) ，其值与成熟生油岩中的比值相接近，这

可能与其沥青的高盐度有关［2］。虽然该成熟度指标

比较适合用于未成熟到早期生油阶段的有机质演化

特征，但总的来说，这一比值仍支持有机质成熟度偏

高的论断。
( 4) 在后生作用阶段，C2717α( H) -三降藿烷( Tm

或 17α ( H) -22，29，30-三降藿烷) 稳定性比 C27 18α
( H) -三降藿烷要差。本次研究样品的 Ts / ( Ts + Tm)

比值范围为 0． 46 ～ 0． 50，之所以 Ts / ( Ts + Tm) 值偏

低，仅落于未成熟油的演化阶段，可能与有机质的来

源有关，因为 Ts / ( Ts + Tm) 值对粘土催化剂反应很

敏感，例如来自碳酸盐岩生油的原油具有异常低的

Ts / ( Ts + Tm) 比值［2］。由于粘土矿物是川滇黔地区

铅、锌矿床中普遍存在的矿物成分，其含矿围岩又是

碳酸盐岩，因此可能影响了有机质 Ts / ( Ts + Tm) 值

的大小，导致其值偏低。这从另一方面可以推断赤普

铅、锌矿床内的有机质可能来源于碳酸盐岩本身。
( 5 ) 随 着 原 油 成 熟 度 的 增 加，三 环 萜 烷 /17α

( H) -藿烷比值不断升高［3］，该比值的升高是因为在

成熟度升高过程中，干酪根中产生的三环萜烷的比例

比藿烷多，这一点可以通过实验来证实。本次测试所

得结果为 0． 12 ～ 0． 95，该值远大于具有高成熟度的

阿曼原油中三环萜烷 /17α ( H ) -藿烷比值 ( 0． 03 ～
0． 20) ［3］，故此可以判断赤普铅、锌矿床有机质成熟

度较高。
( 6) 随着成熟度的增加，C29 5α ( H) ，14α ( H) ，

17α( H ) -甾 烷 ( 谷 甾 烷) 的 C20 的 异 构 化 作 用 使 得

20S / ( 20S + 20R) 从 0 升到 0． 5 左右( 0． 52 ～ 0． 55 为

平衡状态) 。本次样品的 20S / ( 20S + 20R ) 一般为

0． 35 ～ 0． 44，表明成熟度较高。
( 7) 20S 和 20R C29-规则甾烷( 谷甾烷) C-14、C-

17 位上的异构化作用，使得 ββ / ( ββ + αα) 比值从非

零值增加到 0． 7 左右( 0． 67 ～ 0． 71 为平衡状态) ，在

高成熟阶段 ββ / ( ββ + αα) 更为有效。本区的 ββ /
( ββ + αα) 在 0． 35 ～ 0． 41 之间，ββ / ( ββ + αα) R 在

0． 33 ～ 0． 40 之间，ββ / ( ββ + αα) S 则变化较大，在

0． 26 ～ 0． 70 之间( 表 6 续表) ，其众值范围在 0． 36 ～
0． 54 之间，最高值达到 0． 70，总体表明成熟度较高。

( 8 ) 在 二 升 藿 烷 C32 22S /22R-［甾 烷 ααα-C29

20S / ( 20S + 20R) ］图解上( 图 7) ，样品点落入低成熟

区到成熟区的交界位置，影响其值偏低的原因可能是

有机质来源于碳酸盐岩以及受含盐度较高的流体影

响较大，但更靠近成熟区，表明有质已达成熟。
( 9) 在甾烷［ααα-C29S / ( S + R) ］—［C29 ( S + R)

αββ / ( αββ + ααα) ］图解( 表 6，图 8) 上，样品点落入

低成熟区与成熟区分界线附近，也表明有机质具有较
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高的成熟度。该成熟度与本区普遍发育的峨眉山玄

武岩铜矿中的有机质相比较［22］，其成熟度略低于形

成温度较高的玄武岩铜矿。
( 10) 铅、锌矿区内有机质的氯仿沥青“A”含量

低也表明有机质成熟度高。与区域上具有较低成熟

度的上二叠统宣威组煤层中有机质氯仿沥青“A”含

量( 其最大值 1． 823 2% ［22］) 相比，该铅、锌矿区中的

有机质成熟度要高一些。

图 7 二升藿烷 C32S /R—［甾烷 ααα-C29 S / ( S + R) ］

关系图解

Fig． 7 Correlation between C32S /R-hopane and

ααα-C29S / ( S + R) -sterane

图 8 甾烷 ［ααα-C29S / ( S + R) ］—［C29 ( S + R)

αββ / ( ααα + αββ) ］关系图解

Fig 8 Correlation between ααα-C29S / ( S + R) and

C29 ( S + R) αββ / ( αββ + ααα)

此外，矿区内中沥青的反射率均大于 1%，大多

集中在 2% 左右，最高为 2． 87% ［1］。据 Barker 等［29］

的公 式 LnRo = 0． 0078T － 1． 2 计 算 温 度 为 227 ～
288℃。对照 生 油 门 限 ( 开 始 线) 的 镜 质 体 反 射 率

( Ro ) 约为 0． 6%，油窗高峰 Ro 约为 0． 9%，生油门限

结束时 Ro约为 1． 4% ［2］，上述反射率及计算温度表明

赤普铅、锌矿区有机质主要形成于油窗结束之后，为

成油后沥青。

通过上述讨论可以看出，赤普铅、锌矿区内有机

质成熟度较高，无论是与铅、锌矿石共生的沥青还是

围岩碳酸盐岩中的沥青均为成油后沥青。两种沥青

之间均无明显差异，表明它们经历了类似的温压地质

条件。
7． 2 有机质来源

7． 2． 1 有机质沉积环境

矿区内沥青有机质来自海相还是陆相? 有机质

来自碳酸盐岩还是页岩? 生物标志化合物特征可用

来探讨有机质的原始环境与源区特征。
( 1) 一般认为陆源高等植物碳数分布广( C10 ～

C40，集中在 C23 ～ C35 ) ，并以 C27，C29，C31高碳数为主，

OEP 高约 10; 海相藻类生物则以中等分子量碳数分

布为主，主峰为 C16 ～ C18，不具明显奇偶优势( OEP 接

近 1) 。由表 4 可见，铅、锌矿石有机质的正构烷烃的

碳数分布为 C16 － 29，峰形以单峰为主，以低碳数为主

峰，多数以 nC18 为主峰，少数以 nC19 为主峰，OEP 也

集中分布在 1 左右表明，其有机质具有一个主要的海

相源区。围岩中的有机质与铅、锌矿石中的有机质具

有相似的特征值，说明两者具同一海相源区特征。
( 2) 有机质的姥鲛烷 /植烷比值( Pr /Ph) 为 0． 33

～ 0． 57，平均 0． 43 ( 表 4 ) ，与表 8 对比，同陆相高等

植物比值的差异较大，可能主要来自海相。
( 3) 有机质 Pr /nC17一般 0． 64 ～ 1． 11，平均0． 93，

( 表 4) ，显示出区内有机质具有陆相来源特征，但是

我们注意到 Pr /nC17 和 Ph /nC18 比值受到热成熟度的

影响比较大。通常情况下，随着石油成熟度的增加

Pr /nC17和 Ph /nC18 比值会增大，上述我们已经谈到，

区内有机质成熟度较高，我们采用( Pr + nC17 ) / ( Ph +
nC18 ) ，消除成熟度对其影响后，进行计算则得出结果

为 0． 35 ～ 0． 65，平均值则在 0． 5 左右，该参数则说明

了区内有机质最终具有海相来源特征。
( 4) 藿烷被认为主要来源于细菌和藻类，海相沉

积物较非海相沉积物更富含甾类化合物。本次样品

的藿烷和规则甾烷峰均很明显，尤其 17α ( H) -藿烷

的峰最为明显，主要指示来源于浮游或底栖藻类生物

的海相有机质特征。
( 5) 一般认为 C27 甾烷为动物性甾烷，来源于水

体中的浮游生物，C28甾烷则与真菌有关，高等植物则

富含 C29 甾 烷。甾 烷 C27 / ( C27-C29 ) 为 32． 69 ～ 40．
44%，C28 / ( C27-C29 ) 为 26． 67 ～ 31． 36%，C29 / ( C27-
C29 ) 为 32． 07% ～ 37． 14% ( 表 6 ) ，在 C27—C28—C29

甾烷三角图上，投点除样品 C-38 落入海相页岩，但仍
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表 8 不同来源有机质生成的原油与赤普铅、锌矿区有机质来源特征对比

Table 8 Comparison of bio-geochemical features of Chipu ore with crude oil from different organic matter

特征 海相 陆相( 高等植物) 湖相( 藻) 赤普铅、锌矿区有机质

非生物标志化合物参数

硫 高 低 低 8． 6‰ ～13． 2‰
C21 ～ C35正构烷烃( 高 C27，C29，C31 ) 低 高 高 主峰以 C18，C19为主，C21 ～ C35低

生物标志化合物参数

姥鲛烷 /植烷( Pr /Ph) ≤2 ≥3 ～ 1 － 3 0． 33 ～ 0． 57，平均 0． 43 ＜ 2
Pr /nC17 低( ＜ 0． 5) 高( ＞ 0． 6) / 一般 0． 64 ～ 1． 11，平均 0． 93 ＞ 0． 6，但受成熟度影响
C27 ～ C29甾烷 高 C28 高 C29 低 C28 C27为 33% ～40% ，C28为 27% ～31% ，C29为 32% ～37%
C30甾烷( 24 － 正丙基胆甾烷) 存在 缺乏或低 缺乏 存在，但含量低

二环倍半萜( 如，桉叶油烷) 低 高 低 低，仅检测出 8β( H) -升补身萜

羽扇烷、二降羽扇烷 低 高 低 未检测出

奥利烷( C30H52) 低或缺乏 高 低 未检测出

注: 据 Peters K E，Moldowan J M． 1995 修改

靠近海相碳酸盐岩区域外，其余样品均落入海相碳酸

盐岩环境部位( 图 9) ，表明有机质的海相碳酸盐岩与

海相页岩的混合来源。

图 9 C27—C28—C29规则甾烷相对含量三角图

图中标明的区域表示已知油源的油的数据，据 Moldowan 等［32］

Fig． 9 The triangular diagram of content for

C27—C28—C29 sterane

上述特征表明，结合表 8 特征，赤普铅、锌矿区内

与铅、锌矿石共生的有机质和围岩中的有机质的特征

无明显差异，显示它们主要源自海相沉积环境。
7． 2． 2 有机质来自碳酸盐岩还是页岩?

有机质主要来自海相环境，但其源岩是页岩还是

碳酸盐岩呢? 生物标志化合物特征也可用回答这一

问题。
( 1) 根据表 5 计算的饱和烃 /芳烃比值变化较

大，在 6． 1 ～ 17． 0 之间，一般 7． 0 左右，总体具有明显

富含饱和烃的特点，与表 9 对比，可能反映了有机质

的页岩源区特征。
( 2) CPI 或 OEP 值小于 1． 0 的情况不常见，这一

特征值通常与来自碳酸盐岩或者高盐环境的油 /沥青

有关，区内有机质 OEP 值多数小于 1． 0，平均值为

0． 93，另有两个样品 OEP 值大于 1． 0，说明了有机质

可能来自于碳酸盐岩或者与其它源区的混合来源。
( 3) 从表 4 可见，研究样品的植烷 /nC18 比值无

一例外的大于 0． 3，平均值 1． 33，与表 9 对比，显示其

具有页岩来源特征，与上述相类似，植烷 /nC18 同样受

到有机质成熟度的影响可能会有所升高，但这也难以

排除有机质来源于页岩的可能性。
( 4 ) 有 机 质 的 姥 鲛 烷 /植 烷 ( Pr /Ph ) 0． 33 ～

0． 57，平均 0． 43，与表 9 中碳酸盐岩来源有机质的

Pr /Ph 一致，说明其有机质主要具有源自碳酸盐岩的

特点。
( 5) 有机质升藿烷指数表( 表 9 ) 显示，C35 升藿

烷指 数 相 对 其 他 藿 烷 指 数 要 低 很 多 ( 0． 031 ～
0． 055) ，这表示了有机质的页岩来源，但同时由于矿

区内有机质成熟度较高，可能导致升藿烷指数的降

低，因为一般而言，随着成熟度增加升藿烷指数减小。
( 6) 选用 4 个胆甾烷( C27 ) 与 4 个谷甾烷( C29 )

峰高之和进行比较( 续表 6 ) 。可见除 C-27 和 C-28
样品外，多数样品 C27大于 C29，与表 9 对比，显示碳酸

盐岩来源特征。
( 7) 来自碳酸盐岩的油和沥青，通常 C26 以上三

环萜烷的浓度较低，而来自其它沉积环境的油及沥青

C26 ～ C30与 C19 ～ C25同系物的浓度相近。本次研究样

品 C26以上三环萜烷的浓度显得较低，表明具有源自

碳酸盐岩的特征。
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表 9 碳酸盐岩和页岩原油与赤普铅、锌矿区有机质特征对比

Table 9 Comparison of bio-geochemical features of Chipu ore with crude oil from carbonate rocks and shale

特征 页岩 碳酸盐岩 川滇黔交界地区铅、锌矿石

非生物标志化合物参数

硫，重量% 可变化 高 较高，8． 6‰ ～13． 2‰
饱和烃 /芳烃 中 － 高 低 － 中 较高，6． 1 ～ 17． 0，一般在 7． 0 左右

OEP ＜ 1． 0 0． 64 ～ 1． 11，平均 0． 93
生物标志化合物参数

姥鲛烷 /植烷 高( 如≥1) 低( 如≤1) 0． 33 ～ 0． 57，平均 0． 43 ＜ 1
植烷 /nC18 高( ≥0． 3) 低( ≤0． 3) 0． 99 ～ 1． 82，平均 1． 33 ＞ 0． 3，但受成熟度影响

甾烷 C27 ＜ C29 C27 ＞ C29 C27 ＞ C29

甾烷 /17α( H) -藿烷 高 低 低

重排甾烷 /甾烷 高 低 低，C27 ～ 29重排 /规则分别为: 0． 13 ～ 0． 18、0． 08 ～ 0． 13 和 0． 16 ～ 0． 22
C29 /C30藿烷 低 高( ＞ 1) 较低，0． 56 ～ 0． 63
C35 -升藿烷指数( C35 /C31 ～ C35 ) 低 高 C35 -升藿烷指数很低，0． 031 ～ 0． 055
Ts / ( Ts + Tm) 高 低 中偏低，一般 0． 46 ～ 0． 50，平均 0． 48

注: 表中除川滇黔交界地区铅、锌矿石外，其余据 Peters and Moldowan［3］

表 10 赤普铅、锌矿床有机质藿烷指数表

Table 10 The parameters of hopane from Chipu ore

项目

样号
C31 /C31 ～ 35 C32 /C31 ～ 35 C33 /C31 ～ 35 C34 /C31 ～ 35 C35 /C31 ～ 35

C29 /C30

藿烷

伽马蜡烷

/αβ-藿烷
C*
30 /C29 Ts

C-10 0． 42 0． 22 0． 20 0． 14 0． 02 0． 56 0． 36 0． 48
C-12 / / / / / 0． 63 0． 31 0． 48
C-24 0． 49 0． 26 0． 16 0． 08 0． 02 0． 59 0． 32 0． 48
C-28 / / / / / 0． 57 0． 33 0． 50
C-31 0． 50 0． 25 0． 15 0． 08 0． 03 0． 58 0． 35 0． 48
C-36 0． 49 0． 25 0． 15 0． 07 0． 04 0． 57 0． 36 0． 49
C-38 0． 46 0． 25 0． 16 0． 08 0． 04 0． 56 0． 39 0． 52
C-27 0． 48 0． 26 0． 17 0． 07 0． 03 0． 60 0． 35 0． 56
C-43 0． 52 0． 25 0． 14 0． 06 0． 02 0． 56 0． 35 0． 48

( 8) 如表 5 所示，样品的 Ts / ( Ts + Tm) 均处于

0． 46 ～ 0． 50 之间，平均 0． 48( 表 9) ，总体表现为中等

偏低，虽然特征不太明显，但还是显示了碳酸盐岩来

源特征。
( 9) 重排甾烷 /甾烷比值普遍被用来鉴别原油是

源自碳酸盐岩还是碎屑岩。低的重排甾烷 /甾烷比值

指示缺氧、贫粘土的碳酸盐岩源岩; 高比值则是源于

富含粘土源岩的典型特征。区内样品重排甾烷 /甾烷

比值很低( 表 6、图 4) ，范围值为 0． 09 ～ 0． 22，这可能

与碳酸盐岩有关。
赤普铅、锌矿区内不同产状有机质的上述特征无

明显差异，均指示有机质源区的页岩和碳酸盐岩双重

特点。藿烷及升藿烷指数特征主要显示有机质的页

岩源区特征，而甾烷类生物标志物的特点则显示了源

区的碳酸盐岩特征。根据赤普铅、锌矿床围岩地质特

征判断，烃源岩可能为上覆寒武系页岩，有机质由页

岩运移至震旦系灯影组碳酸盐岩中被圈闭成藏。另

外，在铅、锌成矿期含金属成矿流体活动对有机质的

影响不可忽视，含矿流体活动对有机质的改造作用，

发生不同来源的含有机质和含矿流体的混合，使得有

机质特征趋同并具混合来源特征。
7． 3 有机质演化条件

既然矿区内有机质源自上覆的页岩，储集于碳酸

盐岩已然确定，那么有机质经历了怎样流体化学条件

呢? 有机质形成后是否经历了生物降解作用? 生物

标志化合物同样还能给出有机质所经历的盐度和氧

化还原条件状况以及后期演化特征等问题的解答。
7． 3． 1 有机质经历的盐度、氧化还原条件

( 1 ) 姥 鲛 烷 /植 烷 ( Pr /Ph ) 之 比 值 为 0． 33 ～
0． 57，平均 0． 43，指示缺氧条件。

( 2) CPI 或 OEP 值小于 1． 0 的情况不常见，这通

常与来自碳酸盐岩或者高盐度环境的油或沥青有关，

研究区 OEP 值多数小于 1． 0，平均值为 0． 93，另有两

个样品 OEP 值大于 1． 0，说明了有机质来源可能源自
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高盐度的环境。
( 3) 大量的伽马蜡烷指示有机质沉积时的强还

原超盐度条件［39，30］。本次检测所有样品均检出伽马

蜡烷，并且伽马蜡烷( 伽马蜡烷 /αβ-藿烷) 比值较高，

范围在 0． 31 ～ 0． 39 之间( 表 10) ，指示有机质经历了

高盐度强还原条件。
( 4) 17α( H) -重排藿烷( C*

30 ) 可能与氧化—亚氧

化 /富含粘土的沉积环境有关，来源于氧化—亚氧化

环境页岩中的油将比那些来源于缺氧环境的油具有

更高的 17α( H) -重排藿烷 /18α ( H) -30-降新藿烷值

( C*
30 /C29Ts) 。从表 10 可见，所有样品的 C30

* /C29 Ts
值均小于 0． 6，为 0． 48 ～ 0． 56，显示还原环境。

上述生物标志化合物特征指示矿区内有机质经

历了强还原高盐度环境。这种强还原、高盐度环境可

能是含矿流体改造的结果。
7． 3． 2 有机质的后期热降解作用

生物标志化合物生物降解能力一般为: 正构烷烃

( 最易) ＞ 无环异戊二烯烷烃类 ＞ 藿烷( 有 25-降藿烷

存在) ≥甾烷 ＞ 藿烷( 无 25-降藿烷) ～ 重排甾烷 ＞ 芳

香甾类 ＞ 卟啉( 最难) 。
( 1) 生物降解油通常缺失正构烷烃，但仍有姥鲛

烷、植烷及其他类异戊二烯烷烃类。本区样品正构烷

烃比较发育，且以低分子量的 nC18 主峰为主，表明生

物降解作用弱。由于铅、锌矿石中硫化物发育，因此

环境中对细菌有毒的 H2 S 大量存在，所以有效的抑

制了生物降解作用的发生，矿区内流体包裹体数据以

及有机质反射率对应的最大埋藏温度显示，铅、锌矿

床经历了较高的温度，该温度范围远超出生物降解作

用发生的温度区间，因此在有机质形成的后期阶段或

铅、锌矿床形成阶段，生物降解作用很难发生。
( 2) 当缺失 25-降藿烷时，甾烷生物降解由易到

难的顺序为 ααα20R ＞ ααα20S ＞ αββ20R ＞ αββ20S
＞ 重排甾烷。本区样品 C27、C28、C29 的 ααα20R 峰一

般最高，重排甾烷含量一般较低，表明生物降解作用

微弱。
( 3) 对于甾烷微生物降解由易到难的顺序为 C27

＞ C28 ＞ C29，本矿区内样品中 C27 的含量最高，表明生

物降解作用较弱。
( 4 ) 本区藿烷含量高，也表明生物降解作用不

强。
上述特征表明矿区内样品总体上生物降解作用

微弱。
7． 4 有机质与成矿的关系

关于有机质与成矿的关系自 20 世纪 80 年代以

来广泛受到人们的关注［33 ～ 39］，近年来许多地质学家

开 始 关 注 生 物 有 机 质 在 金 属 成 矿 中 的 作

用［40 ～ 48，13，20 ～ 22］。有机质及其演化产物是沉积改造和

沉积浅变质铅、锌矿床中的重要组分，在层控铅、锌矿

床形成过程中起了积极的作用，主要表现在金属元素

富集、活化、运移、沉淀以及改变成矿环境等成矿时间

中起到重要作用［49］。MVT 矿床的成因是矿床学研

究中讨论最久的问题，同时也是最早提出有机质参与

成矿的矿床类型之一。自 20 世纪 30 年代，人们就开

始认识到密西西比河谷型铅、锌矿床与有机质有密切

联系，并对其进行了相应的研究工作［34 ～ 36，38 ～ 39，50 ～ 54］。
沥青是我国以碳酸盐为容矿岩石的铅、锌矿床中十分

常见的矿物［51，54 ～ 56］。关于沥青的研究工作包括二方

面: 1) 研究沥青类型、产状、有机地化特征［22，51，54］、包
裹体中气态烃组成和含量［52，57，58］; 2 ) 对围岩和矿石

进行多方面的有机地球化学分析［21，54，59］。研究者从

有机质对矿床富集成矿作用方面，探讨有机质在铅、
锌矿的成矿过程中所起到的作用。有机质在金属成

矿过程中的作用概括起来有配合作用、吸附作用、阳
离子交换和还原作用［13］。高演化程度的沥青和气态

烃主要起着吸附和还原金属离子的作用，在象赤普围

岩这些的高炭质地层中，有机质不仅可以与铅、锌发

生强烈的配合作用，而且可以吸附大量的游离铅、锌
离子［60］; 在成岩早期阶段，细菌的还原作用十分广泛

( 如: 2CH2O + SO2 －
4 →H2S + HCO －

3 ) ，可以使得地层中

的硫酸盐被还原形成还原硫，为成矿作用的发生提供

环境。前述赤普铅、锌矿床的有机质组分、结构和生

物标志化合物特征分析显示，矿区内的固体有机质和

有机流体包裹体主要源于海相的菌类或藻类生物，并

且其演化的盐度和成熟度较高，可以达到固态沥青和

气态烃的演化阶段。在这种成熟度和来源条件下，固

体有机质和有机流体的成分应该以饱和烃和芳烃为

主，非烃和沥青质很少。然而事实却并非如此，研究

区的有机质却以非烃组分( 沥青) 和饱和烃为主，这

说明了有机质遭受过富 SO2 －
4 或含 O 的高温流体的

氧化作用所致，因为高温氧化作用可以使得芳烃转化

为烷烃、酚、芳酸等，从而使有机质中的非烃和烷烃类

组分增加。从有机质中的生物标志化合物特征来看，

矿区内的有机质主要来源于围岩碳酸盐岩和页岩，在

有机质形成过程中主要经历了高盐度、强还原的环

境，这些均为铅、锌矿床的形成提供了良好的条件，因

为这样的强还原环境在有机碳的作用下，可以发生生
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物还原作用或者热化学还原作用，而为矿床形成提供

大量的还原硫，还原硫的大量存在则是导致铅、锌矿

石沉淀的最直接诱因。此外矿区范围内甲烷的广泛

发育［61］，也进一步说明了有机质在成矿作用晚期阶

段起着重要的还原作用。

8 结论

通过对赤普铅、锌矿区内有机质生物标志化合物

特征的研究，可以得出如下结论:

( 1) 铅、锌矿床内有机质主要来自碳酸盐岩和页

岩，没有陆源有机质的加入。这种混合来源特征受到

不同来源热液流体作用的影响。
( 2) 矿区内有机质经历了强还原、高盐度环境，

反映了与成矿作用有关的成矿流体也经历了强还原、
高盐度的物理化学过程。

( 3) 矿区内有机质演化的成熟度较高，铅、锌矿

石和围岩白云岩中的沥青主要为成油后的炭质沥青，

反映成矿流体的高温演化特点。矿体内有机质与围

岩内有机质成熟度类似，反映它们经历了类似的地质

作用过程。
( 4) 有机质在还原环境下，还原碳酸盐岩中的硫

酸盐岩，形成还原硫，为铅、锌矿床的形成创造条件。
( 5) 成矿流体中烃类含量比较高，推断已经演化

到高成熟阶段的有机质可能以古油气藏的形成参与

了成矿作用，有机质在成矿过程中与含矿流体混合过

程中扮演着还原剂的角色。
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Research on the Biomarker from Chipu Pb-Zn Deposit，Sichuan

ZHANG Chang-qing1 YU Jin-jie1 MAO Jing-wen1 YU Hang2 LI Hou-min1

( 1． Institute of Mineral Resources，Chinese Academy of Geological Sciences，Beijing 100037;

2． No． 1 Oil Producing Plant of Qinghai Oil Field，Dunhuang，Gansu 736202)

Abstract The Chipu lead-zinc deposit has closely associated with the bitumen． There have a large number of bitu-
men grown up with lead-zinc sulfide hosted by carbonate rocks． Through ethnic separation，quantitative and saturated
hydrocarbons chromatogram-mass spectrum analysis，we researched on the ethnic composition and biomarker of bitu-
men and discussed their geological significance． The conclusions are shown as follows: ( 1) Organic matter in lead-
zinc deposits mainly came from carbonate rocks，minor came from the shale，and no continental organic matter added
in it． Characteristics of this kind of mixed origin could be affected by different sources of ore-forming fluid． ( 2) Or-
ganic matter in deposit implies that the hydrothermal fluids suffered from the physical and chemical processes of high
reduction and high salinity． ( 3) Organic matter，which hosted by lead-zinc ore and dolostone，with high maturity，

belongs to carbon bitumen，which reflect the evolution of higher levels of organic matter． Organic matters in ore and
host rock have a similar maturity，and reflect a similar geological process． ( 4) Organic matter reduced the sulfate in
carbonate rocks，and resulted in reduced sulfur to create the conditions for lead and zinc sulfide precipitation． ( 5 )

ore-forming fluids in the hydrocarbon content is relatively high，it inferred that high mature stage of evolution of organ-
ic matter may be the formation of the ancient reservoir involved in the mineralization． The organic matter plays a role
of reducing agent during mixing with ore-bearing fluid．
Key words biomarker; reducing agent; lead-zinc; organic matter evolution; Chipu
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